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(£) Mod'rfizjerte Epoxidharze. 

(57) Epoxidharzzusammensetzungen enthaltend 

W a) mindestens ein Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer 1 ,2-Epoxygruppe pro Molekul, 

b) einen Anhydridharter fur das Epoxidharz a) t 

c) einen Zahigkeitsvermrttter und „ ,* rni 

d) eine Verbindung mit zwei aktiven Wasserstoffatomen, die befahigt ist, mit dem Epoxidharz a) zu 

ISSTIine hervorragende Zihigkeit auf und eignen sich als Giessharze, Laminiertiarze, Pressmassen, 
Beschichtungsmassen und Umhullungssysteme fur elektrische und eiektronische Bauteile. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft durch Zahigkeitsvermittier modiftzierte Epoxidharzzusammensetzungen, 
die daraus geharteten Produkte, ein Verfahren zur Zahigkeitsverbesserung von Epoxidharzen sowie neue 
Zahigkeitsvermittier. 

Epoxidharze weisen im ailgemeinen im geharteten Zustand ausgezeichnete mechanische und chemische 
5 Eigenschaften wie beispielsweise gute Hitzewiderstandsfahigkeit, Harte, Formstabilitat, elektrische Eigen- 
schaften und chemische Resistenz auf. Allerdings genugen typische Epoxid-Duromere in Bezug auf Zahigkeit 
den an sie gestellten Anforderungen nicht und neigen zu Sprodigkeit. 

Versuche zur Verbesserung dieses Mangels durch Einbau von elastomerem Material in Epoxidharze sind 
schon gemacht worden. 

10 So beschreibt die EP-A 245018 lagerstabile, hitzehartbare Epoxidharzzusammensetzungen als Webstoffe, die 
als Zahigkeitsvermittier Polymere mit einergummiweichen und einer thermopiastischen Phase enthalten. Ge- 
eignete Materialien sind carboxyteiminierte Butadien/Acrylnitril-Kautschuke, Pfropfpolymere wie Z.B. Metha- 
crylat/Butadien/Styrol-PoIymere und sogenannte Core/Shell-Polymere, die einen weichen Kern und eine harte 
Schale besitzen. Beste Zahigkeit wird durch Kombination von carboxyterminiertem Butadien/Acryinitril-Kaut- 

15 schuk mit Core/Shell-Poiymeren erftalten. Weiter ist aus der US-A 3,856,883 ein Verfahren zur Verbesserung 
der Schlagzahigkeit und der Ermudungseigenschaften in Duroplasten, wie z.B. epoxy-, carboxy- Oder hydro- 
xyfunktionelien Harzen, Melamin/Fonmaldehyd- Oder Phenol/Formaldehydharzen bekannt. Darin werden 
Core/Shell-Polymere mit einem weichen Acryiatkern und einer harten Schale, die eine Epoxy-, Carboxy- Oder 
Hydroxyfunktionalitat aufweist, in das Harzprapolymer eingearbeitet und zusammen ausgehartet. 

20 Femer beschreibt die US-A 4,778,851 eine Epoxidhaizzusammensetzung mit guter Zahigkeit und Hitzestabi- 
litat, worin sich in der Epoxidharzphase eine diskontinuieriiche Phase aus Pfropfkautschuk-Partikein befindet 
Diese Partikel haben Core/Shell-Struktur, mit einem im Epoxidharz unloslichen, elastomeren Kern und einer 
Schale, die mit den Epoxygruppen des Harzes reagierende Gruppen aufweist. 

Diese Epoxidharze mit verbesserter Zahigkeit genugen jedoch nicht immer den Anforderungen, die heute 

25 an Giessharzformulierungen auf Epoxidharzbasis, insbesondere in der Elektrotechnik gestellt werden. 

Es wurde nun gefunden, dass uberraschenderweise durch Zugabe eines Zahigkeitsvermittlers in Kombina- 
tion mit einer Verbindung mit zwei aktiven Wasserstoffatomen sowohl die Zahigkeit als auch die ubrigen mecha- 
nischen Eigenschaften eines Epoxidharzes deutiich verbessert werden. 

Die voriiegende Erfindung betrifft eine Epoxidharzzusammensetzung enthaltend 

30 a) mindestens ein Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer 1,2-Epoxygruppe pro Molekul, 

b) einen Anhydridharter fur das Epoxidharz a), 

c) einen Zahigkeitsvermittier und 

d) eine Verbindung mit zwei aktiven Wasserstoffatomen, die befahigt ist, mit dem Epoxidharz a) zu reagie- 
ren. 

35 Als Epoxidharze, die erfindungsgemass eingesetzt werden konnen, eignen sich alle Typen von Epoxid- 

harzen, wie beispielsweise solche, die direkt an Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatome gebundene Grup- 
pen der Fonmel 
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worin entweder R'und R'" je ein Wasserstoffatom darstellen, in weichem Fall R" dann ein Wasserstoffatom Oder 
eine Methyigruppe bedeutet, oder R'und R"' zusammen -CH2CH 2 -oder -CH 2 CH 2 CH r darstellen, in weichem 
Fall R" dann ein Wasserstoffatom bedeutet, enthalten. 

so Als Beispiele soicher Harze seien Polyglycidyi- und Poly(P-methyIglycidyt)-ester genannt, die man durch 

Umsetzung einer zwei oder mehr Carbonsauregruppen pro Molekul enthaltenden Verbindung mit Epichlorhy- 
drin, Glycerindichlorhydrin oder p-Methylepichlorhydrin in Gegenwart von Alkali erhalten kann. Solche Poly- 
glycidylester konnen sich von aliphatischen Polycarbonsauren, z.B. Oxalsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure oder dimerisierter oder trimerisierter Linoi- 

55 saure, von cycloaliphatischen Polycarbonsauren, wie Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, 
Hexahydrophthalsaure und 4-Methyihexahydrophthalsaure, und von aromatischen Polycarbonsauren, wie 
Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure, ableiten. 

Weitere Beispiele sind Polyglycidyi- und Pply-(P-methylglycidyi)-ether, die durch Umsetzung einer minde- 
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stens zwei freie atkoholische und/oder phenolische Hydroxylgruppen pro Molekul enthaltenden Verbindung mit 
dem entsprechenden Epichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, Oder auch in Gegenwart eines sauren 
Katalysators mit nachfolgender Alkalibehandlung, erhaltlich sind. Diese Ether lassen sich mit Poly-{epichlor- 
hydrin) aus acyclischen Alkoholen wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und hoheren Poly-(oxyethyten)-gfykolen, 

5 Propan-1,2-dioI und Poly-(oxypropyien)-glykolen, Propan-1,3-diol, Butan-1,4-dio! v Poly-(oxytetramethyten)- 
glykolen, Pentan-1,5-diol, Hexan-1 ,6-diol, Hexan-^.e-triol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit 
und Sorbit, aus cycloaliphab'schen Alkoholen wie Resorcit, Chinrt, Bis^-hydroxycydohexyQ-methan, 2,2-Bis- 
(4-hydroxycyclohexyl)-propan und 1,1-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexen-3 und aus Alkoholen mit aromatischen 
Kemen, wie N,N-Bis-(2-hydroxyethy1)-anilin und p,p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan t herstellen. 

10 Man kann sie ferner aus einkernigen Phenolen, wie Resorcin und Hydrochinon, sowie mehrkernigen Phenolen, 
wie Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, 4,4-Dihydroxydiphenyi, Bis-(4-hydroxyphenyi)-sulfon, 1,1 ( 2 t 2-Tetrakis-(4- 
hydroxyphenyl)-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxypheny!)-propan (sonstals Bisphenol A bekannt) und 2 f 2-Bis-(3,5-di- 
brom-4-hydroxyphenyl)-propan sowie aus Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral und Furfural, mit 
Phenolen, wie Phenol selbst und durch Chloratome oder Alkylgruppen mit jeweils bis zu neun Kohlenstoffato- 

15 men ringsubstituiertem Phenol, wie 4-ChlorphenoI, 2-Methylphenol und 4-tert-Butylphenol, gebildeten Novo- 
laken herstellen. 

Poly-(N-glycidyl)-verbindungen umfassen beispielsweise soiche, die durch Dehydrochlonerung der 
Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit mindestens zwei Aminowasserstoffatome enthaltenden Aminen, 
wie Anilin , n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyi)-methan und Bis-(4-methyl-aminophenyl)-methan ( erhalten wer- 
20 den, Triglycidylisocyanwat sowie N.N'-Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen, wie Ethylenhastoff 
und 1,3-PropyIenhamstoff und Hydantoinen, wie 5,5-Dimethylhydantoin. 

Poly-(S-glycidyl)-verbindungen sind zum Beispiel die Di-S-glycidylderivate von Dithiolen, wie Ethan-1,2- 
dithiol und Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether. 

Beispiele fur Epoxidharze mit Gruppen der Formel 
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worin R' und R"' zusammen eine -CH 2 CH 2 - Oder eine -CH 2 -CH 2 -CH 2 -Gruppe bedeuten, sind Bis-{2,3-epoxy- 
35 cyclopentyl)-ether, 2. 3-Epoxycyclopentyl-glycidylether, 1 ,2-Bis-(2,3-epoxycyclopentyloxy)-ethan und 3,4-Epo- 
xycycIohexylmethyi-S'^'-epoxycyclohexancarboxylat. 

In Betracht kommen auch Epoxidharze, in welchen die 1,2-Epoxidgruppen an Heteroatome verschiedener 
Art gebunden sind, z.B, das N,N f O-Trigiycidylderivat des 4-Aminophenols, der Glycidylether/Glycidylester der 
Salicylsaure oder p-Hydroxybenzoesaure, N-Glycidyl-N'-(2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethylhydantoin und 2- 
40 Glycidyloxy-1,3-bis-(5 f 5-dimethyl-1-glycidylhydantoinyl-3)propan. 

Gewunschtenfalls kann man Epoxidharzgemische verwenden. 

Bevorzugt werden Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol A, Bisphenol F oder einem Cycloolefin, ins- 
besondere soiche, die durchschnittlich zwei 1,2-Epoxygruppen pro Molekul enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt werden fiussige und niederviskose Epoxidharze. Zweckmassig ubersteigt die 
45 Viskositat bei 25°C einen Wert von 20*000 mPa-s nichL 

Als Anhydridharter konnen prinzipiell aile Anhydride von di- und hdherfunktionelten Carbonsauren in Frage 
kommen, wie z.B. lineare af iphatische polymere Anhydride, wie beispielsweise Polysebacinsaurepolyanhydrid 
oder Polyazelainsaurepolyanhydrid, oder cyclische Carbonsaureanhydride, wobei letztere bevorzugt sind. 

Als cyclische Carbonsaureanhydride handelt es sich vorzugsweise um ein alicyclisches Einfach- oder 
so Mehnihg-Anhydrid, ein aromatisches Anhydrid oder ein chloriertes oder bromiertes Anhydrid. 

Beispiele fur alicyclische Einfach-Anhydride sind: 
Bernsteinsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, alkenyl-substituierte Bernsteinsaure- 
anhydride, Dodecenyibernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid und Tricarballyisaureanhydrid. 

Beispiele fur alicyclische Mehrring-Anhydride sind: 
55 Maleinsaureanhydridaddukt an Methylcyclopentadien, Linolsaureaddukt an Maleinsaureanhydrid, alkyiierte 
Endoalkylentetrahydrophthalsaureanhydride, Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaure- 
anhydrid; wobei von den beiden letzteren die Isomerengemische besonders geeignetsind. Ebenfalls bevorzugt 
ist Hexahydrophthalsaureanhydrid. 
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Beispiele fur aromatische Anhydride sind: 
Pyromellitsauredianhydrid, Trimellitsaureanhydrid und Phthalsaureanhydrid. 

Beispiele fur chlorierte oder bromierte Anhydride sind: 
Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Tetrabromphthalsaureanhydrid, Dichlormaleinsaureanhydrid und Chlorendic- 

5 Anhydrid. 

Vorzugsweise werden fiussige oder ieicht schmelzende Dicarbonsaureanhydride in den erfindungsgemas- 
sen Zusammensetzungen eingesetzt. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaitend als Anhydridharter ein alicyclisches Einfach- oder Mehr- 
ring-Anhydrid, insbesondere Methyl-nadicanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Methyltetrahydrophthal- 
10 saureanhydrid und dessen isomerengemisch. 

Falls gewunscht kann der Anhydridharter in Kombination mit eiriem fur Anhydridharter ublichen Reaktions- 
beschleuniger eingesetzt werden. Dieser kann sowohl gleichzeitig mit dem Anhydridharter in die Zusammen- 
setzung eingearbeitet werden oder, zur Verlangerung der Gebrauchsdauer, der Zusammensetzung erst vor 
der Hartung zugesetzt werden. Vorzugsweise erfoigt die Zugabe erst kurz vor der Hartung. 
is Bevorzugt wird der Anhydridharter in Kombination mit dem Reaktionsbeschleuniger verwendet 

Als Reaktionsbeschleuniger eignen sich z.B. tertiare Amine, Carbonsaure-metallsalze, Metallchelate oder 
Organophosphine. 

Bevorzugt sind die tertiaren Amine, insbesondere substituierte Imidazole wie z.B. 1-Methylimidazol. 

Als Zahigkeitsvermittler fur die erfindungsgemassen Zusammensetzungen kommen die als "Rubber toug- 
20 hener" dem Fachman bekannten Elastomere oder Elastomere enthaltende Pfropfpolymere in Frage, sofern sie 
in der erfindungsgemassen Epoxidharzzusammensetzung im ausgeharteten Zustand eine zweite dispergierte 
Phase bilden. 

Dabei konnen die Zahigkeitsvermittler im Ausgangszustand flussig oder fest sein. 

Fiussige Zahigkeitsvermittler bilden in der erfindungsgemassen Zusammensetzung im nicht geharteten 
25 Zustand eine homogene Phase. 

Fiussige Zahigkeitsvermittler konnen auch als Voraddukte mit z.B. Epoxidharzen eingesetzt werden. 

Beispiele fur solche flussigen Zahigkeitsvermittler sind carboxyl-terminierte Butadien/Acrylnitril-Copoly- 
mere, wie sie z.B. in der EP-A 245 018 beschrieben sind. 

Feste Zahigkeitsvermittler umfassen Pfropfpolymere, wie sie z.B. in der US-A 3,496,250 beschrieben sind, 
30 sowie Core/Shell-Polymere, wie sie z.B. aus der EP 45 357 und der US-A 4,419,496 bekannt sind. 

Beispiele fur Pfropfpolymere sind Methacryiat/Butadien-Styroh Acryiat-Methacryiat/Butadien-Styrol- oder 
Acrylnitril/Butadien-Styrol-Polymere. 

Core/Shell-Polymere haben in der Regel einen weichen Kem (Core) aus einem elastomeren Material, der 
im Epoxidharz unloslich ist Darauf aufgepfropft ist eine Hulle (Shell) aus polymerem Material, das sowohl eine 
35 mit Epoxygruppen reaktionsfahige wie auch eine nichtreaktionsfahige Funktionalitat aufweisen kann. 

Beispiele fur Elastomere, die als Core-Material eingesetzt werden konnen, sind Polybutadien, Polysulfide, 
Acrylkautschuk. Butylkautschuk oder Isopren-Elastomer. Vorzugsweise enthalt das Core-Material Polybuta- 
dien. 

Beispiele fur polymere Shell-Materialien sind Polystyrol, Polyacrylnitril, Methylacrylat-Acryisaure-Copoly- 
40 mere, Polymethylmethacrylat oder Styrol/Acrylnitrii/Glycidylmethacrylat-Co polymere. Vorzugsweise wird als 
Shell-Material Polymethylmethacrylat eingesetzt 

Die Grosse sol cher Core/S hell-Pa rtikel betragt zweckmassig 0,05-30 *im, vorzugsweise 0,05-15 ^m. 
Bevorzugt sind Core/Shell-Polymere mit einer mit Epoxygruppen nicht reaktiven Hulle. 
Zum Teii sind die Core/Shell-Polymere im Handel erhalUich, wie z.B. Paraloid® EXL 2607 der Firma Rohm 
45 & Haas, USA. oder lassen sich nach derz.B. in der US-A4,419,496 oderderEP-A 45 357 beschriebenen Weise 
herstellen. 

Bevorzugt eingesetzt werden Core/Shell-Polymere enthaitend einen Kem (Core) ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Polybutadien, Polybutadien/Polystyrol und Polybutadien/Acrylnitril und eine Hulle 
(Shell) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polymeren auf der Basis von Methyimethacrylat, Metha- 
50 cryisaurecyclohexyiester, Acrylsaurebutylester, Styrol, Methacryinitril, Vinylacetat und Vinyialkohol. 

Sofern es sich bei den erfindungsgemass eingesetzten Core/Shell-Polymeren urn neue Polymerzusam- 
mensetzungen handelt, bilden sie ebenfalls einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die Menge an Zahigkeitsvermittler, die den erfindungsgemassen Epoxidharzzusammensetzungen zuge- 
setzt wird, betragt vorzugsweise bis 40 Gew.-%, insbesondere bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Epoxidharz 
55 a). 

Der Zahigke'rtsvermittier kann auch in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform als Suspension in 
einem Epoxidharz eingesetzt werden. 

Als Verbindung d) kann jede Verbindung eingesetzt werden, sofern sie zwei aktive Wasserstoffatome 
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besitzt und mit dem Epoxidharz a) reagieren kann. Bevorzugte Verbindungen d) sind solche, die dem Fach- 
mann als Vorveriangerungskomponenten fur Epoxidharze bekannt sind, wie z.B. Biphenole, Hydroxycarbon- 
sauren, Dicarbonsauren, disekundare Amine Oder primare Amine. 

Beispiele fur Biphenole sind: einkemige Diphenole (wie Resorcin), Naphthaline mitzwei Hydroxygruppen, 
5 wie 1 ,4-Dihydroxynaphthalin, Biphenyie und andere zweikemige aromatische Verbindungen, die eine Methyl- 
en-, Isopropyliden-, O, SO2- Oder S-Brucke aufweisen und zwei Hydroxygruppen an den aromatischen Kernen 
gebunden enthalten, wie insbesondere Bisphenol A, Bisphenol F oder Bisphenol S; die Benzolkeme konnen 
auch Halogenatome aufweisen, wie Tetrabrombisphenol A. 

Beispiele fur Hydroxycarbonsauren sind a-Hydroxycarbonsauren, wie Glycolsaure oder Miichsaure, p- 
10 Hydroxycarbonsauren wie Hydracryisaure oder Phenolcarbonsauren, wie Salicylsaure. 

Beispiele fur Dicarbonsauren sind aliphatische Dicarbonsauren, wie Oxalsaure, Malonsaure, Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Azelainsiure, Sebacinsaure oder 3,6,9-Trioxaundecandisiure, oder aroma- 
tische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder Naphthalsaure, oder 
Diester-Dicarbonsauren, die beispielsweise durch Umsetzung von Glykolen, z.B. Neopentylglykol, mit zwei 
15 Aquivalenten Dicarbonsaureanhydrid, wie z.B. Tetrahydrophthaisaureanhydrid, erhaltiich sind. 

Beispiele fur disekundare Amine, die sowohl aliphatisch als auch aromatisch sein konnen. sind N,N'- 
Diethylethylamin, Piperazin oder N.N'-Dimethyiphenylendiamin. 

Beispiele fur primare Amine sind aliphatische Amine, wie n-Propylamin, n-Butylamin, n-Hexylamin oder 
aromatische Amine, wie Anilin Oder Naphthylamin. 
20 Bevorzugt sind Biphenole, insbesondere Bisphenol A, und Dicarbonsauren, insbesondere 3,6,9-Trioxaun- 

decandisaure. 

Zweckmassig werden bis 50 Gew.-%, bevorzugt bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Epoxidharz a), der Ver- 
bindung d) eingesetzt 

Fur gefullte erfindungsgemasse Epoxidharzzusammensetzungen kommen z-B. folgende Fuilstoffe in 
25 Betracht Mineralische und faserformige Fuilstoffe, wie Quarzmehl, Quarzgut, Aluminiumoxid, Glaspulver, 
Glimmer, Kaolin, Dolomit, Graphit, Russ, sowie Kohlefasern und Textilfasem. Bevorzugte Fuilstoffe sind Quarz- 
mehl, Quarzgut, Aluminiumoxid oder Dolomit 

Dieerfindungsgemassen Epoxidharzzusammensetzungen werden nach an sich bekannten Methoden, wie 
beispielsweise mit Hilfe bekannter Mischaggregate (Ruhrer, Kneter, Walzen Oder im Fade fester Substanzen 
30 bzw. Pulver in Muhien Oder Trockenmischern) hergestellt. 

Dabei spielt es keine Rolle, ob zuerst derZahigkeitsvermittler mit der Verbindung d) separat gemischt und 
als Gemisch in das Harz/Hartersystem eingearbeitet wird, oder ob der ZahigkeitsvermittJer respektive die Ver- 
bindung d) einzeln zugegeben werden, wobei die Reihenfolge unerheblich ist 

So konnen beispielsweise der Zahigkeitsvermittlerund die Verbindung d) in das flussige Epoxidharz/Anhy- 
35 dridhartersystem eingeruhrt werden. 

Die Einarbeitungstechniken sind bekannt und z.B. in der US-A 4,778,851 beschrieben. 
Die Hartung der erfindungsgemassen Epoxidharzzusammensetzungen zu Formkorpern oder dergleichen 
erfolgt in fur Anhydridharter an sich ublicher Weise bei erhohter Temperatur. Man kann die Hartung ein- f zwei- 
oder mehrstufig durchfuhren, wobei die erste Hartungsstufe bei niedriger Temperatur und die Nachhartung bei 
40 hoherer Temperatur durchgefuhrt wird. 

Daher betrrfft die voriiegende Erfindung auch die geharteten Produkte, die erhaltiich sind durch Hartung 
der erfindungsgemassen Epoxidharzzusammensetzungen auf an sich ubiiche Weise. 

Weiter betrifft die voriiegende Erfindung auch ein Verfahren zur Verbesserung der Zahigkeit von Epoxid- 
harzen, dadurch gekennzeichnet, dass man zu einem ungefullten oder gefullten Epoxidharz-/Anhydridharter- 
45 system eine erfindungsgemasse Kombination eines Zahigkeitsvermittlers mit einer Verbindung d) zugibt und 
das so erhaitene System auf an sich ubiiche Weise hartet. 

Die erfindungsgemassen Epoxidharzzusammensetzungen eignen sich ausgezeichnet als Giessharze, 
Laminierharze, Pressmassen, Beschichtungsmassen sowie als Umhullungssysteme fur elektrische und elek- 
tronische Bauteile, insbesondere als Giessharze und Umhullungssysteme fur elektrische und elektronische 
so Bestandtetle. 

Beispiel A: Polymer I 

202,7 g Polybutadienlatex (BL 2004 K der Firma Bayer AG) mit einem Feststoffgehalt von 59,2 % und 397,3 
55 g deionisiertes Wasser werden in einem 1 I Planschliffkolben, der mit Doppeimantel, Glasankerruhrer, Ther- 
mometer, Kuhler, Umlaufthermostat und N 2 -Anschluss ausgerustet ist, unter N 2 vorgelegt und mit 100 rpm 
(Umdrehungen pro Minute) geruhrt. Das Gemisch wird auf 80°C ± 1 °C aufgeheizt. Nach ca. 55 Minuten ist eine 
Innentemperatur von 80°C erreicht. Nun wird mit dem Zutropfen von 90,0 g destilliertem Methacrylsaureme- 

5 



BN8OOCID: <£P O44077eA2 I > 



EP 0 449 776 A2 



thylester (purum, der Firma Ruka, Schweiz) und einer Losung von 4,0 g Kaliumperoxiddisulfat und 3,5 g Dode- 
cylbenzolsulfonsaure-Na-salz in 110 ml desblliertem Wasser begonnen. Nach 3,5 Stunden liegt eine homo- 
gene, weisse Emulsion vor. Nach insgesamt 6 Stunden 10 Minuten ist die Zugabe des Methylmethacrylats 
sowie des initiators beendet 

Es wird wahrend weiteren 2 Stunden bei 80°C nachgeruhrt Am Ende dieser Zeit werden 3 ml einer 20%igen 
Emulsion von n-Octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat der homogenen weissen Emulsion 
beigegeben und das Ganze dann auf Raumtemperatur abgekuhlt Bei Raumtemperatur ist die Emulsion eben- 
fails homogen und weiss gefarbt Sie wird durch Glaswolle fiitriert. Es sind keine Agglomerate vorhanden. Die 
Emulsion wird auf 900 g verdunnt was einen Feststoffgehalt von 22,5 % ergibt Die so erhaltene Emulsion kann 
nun auf zwei verschiedene Arten als Zahigkeitsvermittler (toughener) eingesetzt werden: 

- tel quel d.h. als Latex (Polymer 1 a) 

- koaguliert und gemahlen (Polymer I b) 

Zur Koagulation werden 700 g der Emulsion mit 1 000 ml deionisiertem Wasser in einem 2 ( 5I Sulfierkolben 
unter Ruhren auf ca. 70°C erwaimt. Bei 68°C werden 100 ml Koagulieriosung (100 g MgS0 4 -7H 2 0 + 850 ml 
deionisiertes Wasser + 50 ml Eisessig) dazugegeben, worauf auf 90-95°C aufgeheizt wird. Bei einer lnnen- 
temperatur von 73°C koaguliert die Emulsion in sehr feiner Form. Sobald die Innentemperatur 90°C erreicht 
hat wird wahrend 1 Stunde bei 90-95°C weitergeruhrt. Es liegt nun eine sehr feinverteilte, weisse Suspension 
vor. Danach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 50-60°C 
getrocknet. 

Es werden 157,5 g weisses Produkt erhalten (96,4 % derTheorie). 
GlasubergangstemperaturTg: -81 °C (TMA) 
Shore D-Harte (DIN 53505): 51 

Effektiv aufgepfropftes Polymethylmethacrylat (PMMA): 71,5%* (Bestimmung durch erschopfende Extraktion 
mit CHCI 3 . Das homopolymerisierte PMMA ist in diesem Losungsmittel loslich und wird herausgelost). 

Eine kleinere Menge des koaguiierten und aufgearbeiteten Polymers wird in einer Kugelmuhle wahrend 
24 Stunden gemahlen. 

Beispiele B & C: Polymere II & III 

In Analogie zu Beispiel A werden zwei weitere Core/Shell-Polymere, vom selben Polybutadienlatex BL 
2004 K ausgehend, synthetisiert. 

Die Produkte sind die Polymere II und III. 

Polymer II 

Shore-D Harte : 61 
PMMA aufgepfropft (effektiv): 96,4 %* 

Polymer III 

Shore D Harte: 66 
PMMA aufgepfropft (effektiv): 146,3 %* 

• Die Werte beziehen sich auf die Menge PMMA (Gewicht) der Hulle (shell) in Bezug auf den Kern (core). 

Das Polymer II wird sowohl in gemahlener Form (Polymer Ha) als auch in spriihgetrockneter Form (Polymer 
lib) isoliert. In letzterem Fall erfolgt die Spruhtrocknung direkt ab Emulsion mit Hiife eines Buchi® 190-Spruh- 
trockners der Firma Buchi, Schweiz, wobei die Eingangstemperatur 104°C und die Ausgangstemperatur 69°C 
betragen. 

Das Polymer 111 wird nur in spriihgetrockneter Form isoliert (Eingangstemperatur 104°C t Ausgangstem- 
peratur 67°C). 

Beispiel D^ Polymer IV 

100 g eines festen, kristallinen Epoxidharzes auf Isocyanuratbasis mit einem Epoxidgehalt von 9,44 
AeqAg werden in einem 350 ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Kuhler und Thermometer vorgelegt und bei 120°C 
geschmolzen. Bei einer Innentemperatur von 122°C werden 100 g eines carboxyl-terminierten Butadien/Acryl- 
nitril- Copolymers mit einem H + Aequivalent/1944 g (Hycar® 1300 x 13 der Firma Goodrich, USA) direkt in den 
Kolben eingewogen. Bei einer Innentemperatur von 131°C liegt eine braune praktisch Ware Schmelze vor. Das 
Fortschreiten der Reaktion wird durch Messung des Epoxidgehaltes der Mischung kontrolliert Unter Ruhren 
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wird die Reaktion bei einer Innentemperatur von 140°C weitergefuhrt bis zu einem gemessenen Epoxidgehalt 
von 4,41 Aeq./kg. Bei einem Ausgangsepoxidwert der Mischung von 4,72 entspricht dies einer Abnahme von 
0,31 Aeq./kg (Theorie 0,26). Das Produkt wird bei einer Temperatur von 140°C abgefullt Danach lasst man 
auf Raumtemperatur abkuhlen, wobei sich das Produkt verfestigt 

Beispiel E: Polymere V - XV 

In Analogie zu Beispiel A werden die in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrten Core/Shell-Polymeren syn- 
thetisiert, ausgehend vom selben Polybutadienlatex BL 2004 K. 



Polymer 



Monomere 



Aufpfropfung 



HMrte Shore D 



V 
VI 

vn 
vm 

DC 

x 

XI 

xn 
xm 
xrv 
xv 



Methacrylsauremethylester/Styrol 75:25 
Methacrylsauremethylester/Methacrylsaure- 

glvcidylester 75:25 
MethacrylsauremcthylesteryEssigsaure- 

vinylester 75:25 
Styrol 

Essigsaurevinylester 

Metnacrylsaurebutylester 

Acrylsaurebutylester 

Methacrylsaure-2-ethylhexylester 

Methacrylnitril 

MethacrylsSurccyclohexylcster 
Methacrylsaureisobutylester 



100 
100 

100 

75 

75 

100 

100 

100 

100 

100 

100 



57 
59 

54 

34 
27 
15 
36 
6 

48 
44 
42 



Beispiel F: Suspension des Pfropfpolymers aus Beispiel A in einem Epoxidharz 

In einem 21-Pianschliffkolben mit Glasankerruhrer und Vakuumanschluss werden 500 g eines flussigen 
Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A mit einem Epoxidgehalt von 5,35 Aq./kg vorgelegt und unter Ruh- 
ren mit 100 ml Methylethylketon versetzt. Zur so erhaltenen klaren Losung werden unter Ruhren 222,2 g Pfropf- 
polymer-Emulsion aus Beispiel A mit einem Feststoffgehalt von 22.5 % (= 50,0 g Polymer 1, 100 % Aufpfropfung) 
zugegeben und wahrend 15 min verruhrt. Das homogene Gemisch wird auf ca. 60 °C erwarmt und auf 150 - 
200 mbar evakuiert, wobei zunachst ein Methylethylketon/Wasser-Gemisch und anschliessend Wasser abde- 
stilliert wird. Gegen Ende der Destination wird die Temperatur auf 80 °C erhoht und der Druck auf 40 - 50 mbar 
erniedrigt, wobei innerhalb 30 min das resUiche Wasser entfernt wird. 

Es wird eine homogene weisse, bei 80 "C gut ruhrbare Suspension erhalten, die nach Abkuhlen auf 50 "C abge- 
fullt wird. 

Ausbeute: 546,2 g 

Epoxidgehalt: 4,86 Aq./kg 

Wassergehalt: 0,16 % (Bestimmung nach K. Fischer) 

Gehalt an Zahigkeitsvermitden 10 phr (bezogen auf das Epoxidharz) 



Beispiel G 



Analog zu Beispiel A werden auf 342,9 g des Polybutadien/Acrylnitril-Latex Europrene®2620 (Acrylnitril- 
gehalt 35 %) mit einem Feststoffgehalt von 35 % 120 g (100 %) Methacrylsauremethylester aufgepfropft. 



EP0 449 776 A2 



Ausbeute: 967 g Latex 

Pfropfpolymcrgehalt des Latex: 24,6 % 

Harte Shone D (Pfropfpolymer): 62 

Der erhaltene Latex wird analog zu Beispiel F mit einem flussigen Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol 
A, Epoxidgehalt 5,35 Aq./kg, zu einer Suspension verarbeiteL 

Ausbeute: 547 g 

Epoxidgehalt: 4,86 AqTkg 

Wassergehalt: 0,1 1 % (Bestimmung nach K. Fischer) 

Gehalt an Zahigkeitsvermittlen 10 phr (bezogen auf das Epoxidharz) 



Beispiel H: 

20 Analog zu Beispiel A werden auf 300 g des Polybutadien/Styrol-Latex lntex®084 (Styrolgehait 24 %) mit 

einem Feststoffgehalt von 40,0 % 120 g (100 %) Methacrylsauremethylester aufgepfroptt 

Ausbeute: 961 g Latex 
25 Pfropfpolymergehalt des Latex: 24,7 % 

Harte Shore D (Pfropfpolymer): 62 

Der erhaltene Latex wird analog zu Beispiel F mit einem flussigen Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol 
30 A, Epoxidgehalt 5,35 Aq./kg, zu einer Suspension verarbeitet 



Ausbeute: 549 g 

Epoxidgehalt: 4,86 Aq./kg 

Wassergehalt: 0,07 % (Bestimmung nach K. Fischer) 

Gehalt an Zahigkeitsvermittlen 10 phr (bezogen auf das Epoxidharz) 



40 Beispiel I : 

In einem 1.5 l-Planschliffkotben mit Doppelmantel, Glasankerruhrer, Thermometer und Kuhler werden 
202,7 g Polybutadienlatex Baystal®2004 K (Feststoffgehalt 59,2 %) mit 397,2 g deionisiertem Wasser ver- 
mischt und unter Ruhren (1000 U/min) auf 80 °C±1°C erwarmt Bei 80 °C werden gleichzeitig 23,0 g Hexan- 

45 dioldimethacrylat (0,15 Aq. C-C-Doppelbindungen/100 g Polybutadien) und 30 ml Initiatoriosung innerhalb 1 
h zugegeben. Anschliessend wird die homogene Emulsion 1 h bei 80 °C weitergeruhrt Zur Bestimmung der 
Shore Harte wird eine Probe der Emulsion koaguliert und getrocknet 

Polybutadienlatex 2004 K: Harte Shore A » 41 
zusatzlich vernetzter Polybutadienlatex 2004 K: Harte Shore A = 67 

50 Auf das modifizierte (zusatzlich vernetzte) Polybutadien wird anschliessend analog Beispiel A Methacryl- 

sauremethylester aufgepfropft (100 %). 



Ausbeute: 937 g Latex 

Pfropfpolymergehalt des Latex: 26,9 % 

Harte Shore D (Pfropfpolymer): 64 
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Dererhaltene Latex wird analog zu Beispiel F mit einem flussigen Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol 
A, Epoxidgehalt 5,31 AqVkg zu einer Suspension verarbeitet 



s Ausbeute: 549 g 

Epoxidgehalt: 4,83 Aq./kg 

Wassergehalt: 0,13 % (Bestimmung nach K. Fischer) 

Gehalt an Zahigkeitsvermittlen 10 phr (bezogen auf das Epoxidharz) 

10 

Beispiel 1: 

Zu 100 Gew.-Teilen eines flussigen Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A mit einem Epoxidgehalt 
is von 5,0-5,25 Aeq./kg und einer Viskositat bei 25°C von 9000-1 4000 mPa-s werden Methyltetrahydrophthalsiu- 
reanhydrid, Bisphenol A, ein Core/Sheli-Zahigkeitsvermittler mit einem PMMA/Polybutadien/StyroI-Core und 
einer PMMA-Shell mit einer Teilchengrosse von 0,1-0,3 urn (Paraioid® EXL 2607 der Firma Rohm & Haas, 
USA) sowie 1 -Methylimidazol in den aus der nachstehenden Tabelle 1 ersichtiichen Mengen zugegeben und 
gut durch Ruhren venmischt, wobei die Imidazolkomponente erst zum Schluss dem Gemisch beigefugt wird. 
20 Damit werden Formkorper hergestellt und diese 6 Stunden bei 80°C und anschliessend 10 Stunden bei 

140°C ausgehartet und anschliessend die Bruchzahigkkeit bestimmt 

Tabelle 1 



25 







Gew.-Teile 


30 


Epoxidharz 


100 


35 


Methyltetrahydrophthal- 
saureanhydrid 


62 


Core/Shell Zahigkeitsvermitder 


16,1 




Bisphenol A 


16,1 


40 


1 -Methylimidazol 


0,5 


45 


Bruchzahigkeit G\q 
(Bend Notch) [J/m 2 ] 


2032 



Beispiel 2: 

50 

Analog zu Beispiel 1 wird das aus Tabelle 2 ersichtliche gefullte Epoxidharzsystem eingesetzt Die Hartung 
erfolgt wahrend 2 Stunden bei 100°C und anschliessend warhend 10 Stunden bei 140°C. 



55 
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Tabelle 2 





Gew.-Teile 


Epoxidharz auf Bisphenol A-Basis 
EP-Aeq. 5,0-5,25/kg 


100 


Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid 


62 


Paraloid® EXL2607 


16,1 


(Rohm & Haas, US A) 




Bisphenol A 


16,1 


1 -Methylimidazol 


0,5 


Quarzmehl W12 


292 


Bruchzahigkeit Gjc 


1015 


(Double Torsion) [J/m 2 ] 




Schlagbiegezahigkeit 


15,8 


(ISO) [kJ/m 2 ] 




Biegefestigkeit 
(ISO) [N/mm 2 ] 


126 


Randfaserdehnung 
(ISO) [%] 


2,25 



Beispiel 3: 

Analog zu Beispiel 2 wird ein gefulltes Epoxidharzsystem eingesetzt, wobei das Harz ein Epoxidharz auf 
der Basis von Bisphenol A und Cycloolefin ist (69,9 Gew.% Bisphenol A-diglycidylether f 29,9 Gew. % 3,4-Epo- 
xycyclohexancart)onsiure-3,4-epoxycyclohexylmethylesterund 0,2 Gew.% Benzyltriethylammoniumchlorid) 
und einen Epoxidgehalt von 5,6-6,0 AeqTkg sowie eine Viskositat bei 25°C von 4200-6500 mPa-s aufweist. 

Die eingesetzten Mengen sind aus Tabelle 3 ersichtlich. Die Hartung erfolgt wahrend 2 Stunden bei 100°C 
und anschliessend wahrend 10 Stunden bei 140°C. 



50 
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Tabelle 3 

5 







Uew.- leue 


10 


Epoxidharz 


100 




Mcthyltetrahydrophthalsaureanhydrid 






Paialoid® EXL2607 


10 


15 


Bisphenol A 


18,7 




1 -Methylimidazol 


0,5 


20 




302,1 


25 


Bruchzahigkeit G IC 
(Double Torsion) [J/m 2 ] 


647 




SchlagbiegezShigkeit 
(ISO) [kJ/m 2 ] 


10,6 


30 


Biegefestigkeit 
(ISO) [N/mm 2 ] 


123 


35 


Randfaserdehimng 
(ISO) [*] 


1,8 



40 Beispiel 4: 

Zu 45 Gew.-Teilen eines festen Epoxidharzes auf Isocyanuratbasis mit einem Epoxidgehalt von 9,3-10,0 
AeqVkg werden 55 Gew.-Teile des Polymers IV aus Beispiel D, 25 Gew.-Teile Bisphenol A, 80,1 Gew.-Teile 
Methylnadicanhydrid und 0,5 Gew.-Teile 1 -Methylimidazol zugegeben und vermischt. 
45 Die Hartung erfolgt wahrend 10 Stunden bei 80°C, gefolgt von 4 Stunden bei 180°C und 8 Stunden bei 

220°C. 

Die Resultate der Zahigkeitsprufung sind aus Tabelle 4 ersichtiich. 



so 
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Tabelle 4 



5 




Beispiel 4 


10 


SchlagbiegczShigkeit [kJ/m 2 ] 


23 




Biegewinkel (bis zum Bruch) [°< ] 


51 




GlasumwandlungstemperaturTg [°C] 


219 



15 



Beispiel 5: 

Zu 110 Gew.-Teilen Epoxidharz/Pfropfpolymer-Suspension aus Beispiel F werden bei 60 °C Methyltetra- 
20 hydrophthalsiureanhydrid und Bisphenol A zugegeben und vermischt Unter intensivem Ruhren wird auf 140 
°C vorgewarmtes Quarzmehl zugegeben. Zur ca. 80 °C warmen Mischung wird 1-Methylimidazol hinzugefugt 
und gutverrijhrt Die Giessmischung wird 10min auf 5 mbarevakuiertund anschliessend vergossen. Die Har- 
tung erfoigt wahrend 2 Stunden bei 100 °C und anschliessend wahrend 10 Stun den bei 140 °C. 
Die eingesetzten Mengen und die Resultate der Zahigkeitsprufung sind aus Tabelle 5 ersichtlich. 

25 

Tabelle 5: 





Gew.-Teile J 


Epoxidharz/Pfropfpolymer-Suspension 


110* 


Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid 


62 


Bisphenol A 


18,6 


1-Methylimidazol 


0,5 


Quarzmehl W 12 


287 


Bruchzahigkeit Gi C 


595 


(Double Torsion) [J/m 2 ] 




Schlagbiegezahigkeit 


12,9 


aSO) [kJ/m 2 ] 




Biegefestigkeit 


130 I 


(ISO) [N/ram 2 ] 




Randfaserdehnung 


2.0 


(ISO) [%] 





* 10 Gew.-Teile Zahigkeitsvermittler auf 100 Gew.-Teile Epoxidharz 
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Beispiel 6: 

Analog zu Beispiel 5 wird anstelle von Bisphenol A als Komponente d) 3,6,9-Trioxaundecandisaure ver- 
wendet. 

Die eingesetzten Mengen und die Resultate der Zahigkeitsprufung sind aus Tabelle 6 ersichtiich. 
Tabelle 6: 





Gew.-Teile 


Epoxidharz/Pfropfpolymer-Suspension 


110* 


Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid 


62 


3,6,9-Trioxaundecandisaure 


10,1 


1 -Methy limidazol 


0,5 


QuarzmehlW12 


286 


Bruchzahigkeit Gic 


697 


(Double Torsion) [J/m 2 ] 




Schlagbiegezahigkeit 


12,1 


(ISO) [kJ/m 2 ] 


126 


Biegefesttgkeit 


(ISO) [N/mm 2 ] 




Randfaserdehnung 


1,8 


(ISO) [%] 





* 10 Gew.-Teile Zahigkeitsvennittler auf 100 Gew.-Teile Epoxidharz 



Beispiel 7: 

Analog zu Beispiel 3 wird ein ungefulltes Epoxidharzsystem mit demselben Epoxidharz auf der Basis von 
Bisphenol A und Cycloolefm eingesetzt 

Die eingesetzten Mengen und die Resultate der Zahigkeitsprufung sind aus Tabelle 7 ersichtiich. 
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Tabelle 7 



5 




Gew.-Tcile 




Epoxidharz 


100 


10 


Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid 


70,9 




Polymer II aus Beispiel A 


19,64 


15 


Bisphenol A 


19,51 




1 -Methylimidazol 


Op 


20 


Bruchzahigkeit Gj C 


765 


(Double Torsion) [J/m 2 ] 






Schlagbiegezahigkeit (ISO) [kJ/m 2 ] 


35,7 




Biegefestigkeit (ISO) [N/mm 2 ] 


120 


25 


Randfaserdehnung (ISO) [%] 


6,7 



Beispiel 8-11: 

30 

Zu 110 Gew.-Teilen Epoxidharz/Pfropf polymer-Suspension aus Beispiel H werden Methyttetrahydropht- 
halsaureanhydrid und 3,6.9-Trioxaundecandisaure bei 60 °C zugegeben und vermischt. 
Die eingesetzten Mengen und die Resultate der Zahigkeitsprufung sind aus Tabelie 8 ersichtlich. 



40 
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Tabelle 8: 



5 




Gew.-Teile 




Beispiel 


8 


9 


10 


11 




Epoxidharz/Pfropfpolymer-Suspension 


110* 


110* 


110* 


110* 


10 


Mctnyitetranyaropntnaisaureannyana 






71 n 


71,0 




3,6,9-Trioxaundecandisaure 


18,1 


15,1 


12,1 


12,1 


15 


1 -Methylimidazol 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




Quarzmchl W12 


- 


- 


- 


290,4 


20 


Bruchzahigkeit Gjc 


2222 


1684 


1375 


700 




(Double Torsion) [J/m 2 ] 












Schlagbiegezahigkeit 


69,7 


62,7 


59,0 


12,2 




(ISO) [kJ/m 2 ] 








122 


25 


Biegefesrigkeit 


124 


125 


124 




(ISO) [N/mm 2 ] 












Randfaserdehnung 


11,0 


10,2 


10,9 


1,9 


30 


(ISO) [%] 











* 10 Gew.-Teile Zahigkeitsvermittler auf 100 Gew.-Teile Epoxidharz 



35 Beispiel 12: 

Eine Mischung aus 85 Gew.-Teilen Methylhexahydrophthalsaureanhydrid, 5 Gew.-Teilen einer Dicarbon- 
saure. hergestellt durch Reaktion von 2 mo! Tetrahydrophthalsaureanhydrid mit 1 mo! Neopentylglykol, und 
0,2 Gew.-Teilen 1 -Methylimidazol wird bei 60 °C homogenisiert und bei gleicher Temperatur zu 100 Gew.-Tei- 

40 len Epoxidharz auf Basis von Bisphenoi A mit einem Epoxidgehalt von 5,25-5,40 AqJkg hinzugegeben. 

Dem Gemisch wird unter kraftigem Ruhren portionsweise 10 Gew.-Teile des ZahigkeitsvermittJers Para- 
loid®EXL 2600 (Rohm & Haas, USA, Teilchengrosse: 0,1-0,3 urn) und 300 Gew.-Teile Quarzmehl W 12 hin- 
zugefugt. Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur innerhalb von 10 min auf 80 °C erhoht, und die 
Reaktionsmischung wird fur 10 min auf ca. 40-50 mbar evakuiert 

45 Anschiiessend wird das Gemisch zu Prufkorpem vergossen. Die Hartung erfolgt 2 h bei 100 °C und danach 
16 h bei 140 °C. 

Die Prufresultate sind in Tabelle 9 dargestellt. 



50 



55 



15 



EP 0 449 776 A2 



Tabelle 9: 



Beispiel 12 



Glasumwandlungstemp. T g (DSC) [°C] 
Zugfestigkeit (ISO) [N/mm 2 ] 
Bruchzahigkeit G IC (Double Torsion) [J/m 2 ] 
ScWagbiegezahigkeit (ISO) [kJ/m 2 ] 
Biegefestigkeit (ISO) [N/mm 2 ] 
Bruchdehnung (ISO) [%] 



146 
46 



610 



10,7 
116 
2,06 



Patentanspruche 

1. Epoxidharzzusammensetzung enthaltend 

a) mindestens ein Epoxidharz mit durchschnittJich mehr als einer 1,2-Epoxygruppe pro Molekul, 

b) einen Anhydridharter fur das Epoxidharz a), 

c) einen Zahigkeitsvermittier und 

d) eine Verbindung mit zwei aktiven Wasserstoffatomen, die befahigt ist, mit dem Epoxidharz a) zu 
reagieren. 

2. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1 enthaltend zusatzlich einen FullstofF. 

3. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin das Epoxidharz a) ein Harz auf der Basis von 
Bisphenol A f Bisphenol F oder von einem Cycioolefin ist. 

4. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin das Epoxidharz a) durchschnitUich zwei 1,2- 
Epoxygruppen pro Molekul enthalt. 

5. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin das Epoxidharz a) flussig und niederviskos ist. 

6. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1 , worin der Anhydridharter b) ein lineares aliphatisches 
polymeres Anhydrid oder ein cyciisches Carbons aureanhydrid darsteltt. 

7. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 6, worin der Anhydridharter b) ein cyciisches Carbonsau- 
reanhydrid ist. 

8. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1 1 welche zusatzlich einen Beschleuniger fur den Anhy- 
dridharter b) enthalt 

9. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1 , worin der Zahigkeitsvermittier ein Core/Sheli-Polymer 
ist. 

10. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 9, worin der Shell-Teil des Polymers keine mit Epoxy- 
gruppen reagierende Gruppen aufweist 

11. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Menge des Zahigkeitsvenmittlers c) bis 40 
Gew.-%, bezogen auf das Epoxidharz a), betragt 



12. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 9, worin die Grosse der Core/Shell-Polymerpartikel 0,05- 
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30 txm betragt 

13. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 9, worin der Core des Core/Shell-Polymers Polybutadien 
enthalt 

14. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Verbindung d) ein Biphenol, eine Hydroxy- 
carbonsaure, eine Dicarbonsaure, ein disekundares Amin oder ein primares Amin ist 

15. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 14, worin die Verbindung d) zwei phenolische OH-Grup- 
pen aufweisL 

16. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 15, worin die Verbindung d) Bisphenol A ist 

17. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Menge der Verbindung d) bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Epoxidharz a), betragt. 

18. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 2, worin der Fullstoff ein mine ralischer oder faserformiger 
Fullstoff ist 

19. Epoxidharzzusammensetzung gemass Anspruch 18, worin der Fullstoff Quarzmehl, Quarzgut Aluminium- 
oxid oder Dolomit ist 

20. Gehartete Produkte, erhaltlich durch Hartung der Epoxidharzzusammensetzungen gemass Anspruch 1 auf 
an sich ubliche Weise. 

21. Verfahren zur Verbesserung der Zahigkeit von Epoxidharzen, dadurch gekennzeichnet, dass man zu ei- 
nem ungefullten oder gefullten Epoxidharz-/Anhydridhartersystem eine Kombination eines Zahigkeitsver- 
mittlers mit einer Verbindung d) gemass Anspruch 1 zugibt 

22. Verwendung der Epoxidharzzusammensetzungen gemass Anspruch 1 als Giessharz, Laminierharz, 
Pressmasse, Beschichtungsmasse oder als Umhullungssystem von elektrischen oderelektronischen Bau- 
teiien. 



17 



